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 I N T R O D U C C I Ó N
OBJETO DEL TRABAJO:
El presante trabajo consiste en Un estudio de la 
oxi dación electroquímica del cobre, con la finalidad de obtener óx i-  
do cuproso.
Ha sido nuestra idea la de efectuar un estudio lo 
mas completo posiblo, con los medios que teníamos a nuestro alcance, 
de todos los factores que, de una u otra manera, intervienen en la ob­
tención electroquímica de óxido cuproso, os dec ir, aquellos que tienen 
valor closde un punto de v i s t a  que podríamos llamar teórico (t a l es e l  
caso de las determinaciones do loa Potenciales do descomposición) como 
de aqu el los  otros que tienen un valor eminentemente práctico (in fluen ­
cia do d i s t i n t o s  f a c t o r e s  en l a  Producción y en las Características 
Físico-Químicas del producto obtenido).
Al decir, precedentemente, que nuestra idea ha sido 
la tío efectuar un estudio ” lo más completo posible“ sobre e l toma, es 
neoesario que dejemos aclarado que no pretendemos que ta l estudio se 
haya realmente llevado a cabo eon todo óxito, ni mucho menos que sea 
este un trabajo exhaustivo sobre e l tema. Poro,no obstante e llo , nos 
encontraremos conformes s i ,  en la medida de lo hecho, e llo  resulte un 
paso mas adelante en la investigación en general y , en e l oaso particu­
lar que nos ocupa resa lte , una voz más, la importancia enorme que tiene, 
durante la fabricación de un producto por v ía  electroquímica, o l cono- 
oimiento amplio de las variables puestas on juego durante el proceso, 
por la influencia notable que e llas ojerccn sobra la  constitución ín ­
tima del producto on cuestión»
ANTECEDENTES SOBRE EL TEMA
En la  a ctu a l i dad, la  co n s u lta  b ib l io g r á f ic a  re p re se n ta  un paso 
p re v io , e in e lu d ib le ,  a to d o tra b a jo  de in v e s t ig a c ió n .
En osto c a so , dado dicho -paso, se ha encontrado que e l  M a teria l 
b ib l io g r á f ic o ,  a n uestro  a lc a n c e , y que t r a t a  esp ecífica m e n te  sobre la  
p r e p a r a c ió n  e le a tro q u ín ic a  de óx id  o cuproso, ha s id o  re la tiv a m e n te  r e ­
ducido ( b ib l i o g r a f ía : 1 ; 9 ; 13; l 6 ; 18 ; 1 9 )«
De esos t r a b a jo s , e l  que c >; .s id.erc.uos mas com pleto es e l  p erte n e cie n te  
a von E. Abel y  0 . l ie d lic h  ( 1 ) .
E stos in v e stig a d o re s  lian tra b a ja d o , por lo g e n e r a l, con so lu c ió n  
de c lo ru ro  de sod io  1 N y  2 N . H an encontrado que e l  agregado de h id ró - 
x id o  de sod io  h asta  una concentración. de 0 ,0 1  a 0,03 N aumenta la  f o r ­
mación de óxido cup roso , y  tam bién hace más f á c i l  la  f i l t r a c i ó n  d e l p re ­
c ip ita d o . Con un contenido más a l t o  de h id ró xld o  de sod io  e x is te  e l  pe­
l ig r o  de p rod u cir oxígeno anòdico.
Los ensayos fueron hechos a la  tem peratura d e l am biente, y  e f e c ­
tuaron  una s e r ie  de e l e c t r ó l i s i s  en r e c ip ie n te s  de v i d r i o ,  desde 300cm? 
h asta  40 l i t r o s ;  e l  e l e c t r o l i t o  co n ten ía  110 gramos de c lo ru ro  de so­
d io  y 1 ,2  granos de h id róxld o  de so d io , por l i t r o .  D icen  que los e l e c ­
trodos so cu b rie ro n , poco a poco, con una p e líc u la  negra muy f in a ,  que 
no producía ninguna m o le stia , y que, aparentem ente, -se d e b ía  a impure­
zas d e l m etal. En e l  caso de una e l e c t r ó l i s i s  que duró poco tiempo con­
s ig u ie ro n  un rendim iento d.e h asta  e l  100%.
E xp lican  los au tores que un tr a b a jo  f i n a l  com pleto, e fe c t iv o  y  eco ­
nómico de la  cantidad  re la tiva m en te  grande de los p re c ip ita d o s  obtenidos 
estab a  fu e ra  d e l  programa que se habían tra za d o .
En e l  tra b a jo  dan los datos d.el a n á l is is  químico corresp on d ien te 
a dos muestras obtenidas a densidades de c o r r ie n te  de 0 ,2 5  Amp./dm2 y 
1 ,0  Amp./dm2 respectivam ente*
3 . -
Funflamento te ó r ic o :
La oxid ación  e le c tr ó litJ .c a  d a l  c o b re , en una so lu c ió n  
de determ inado píl, conduce a la  form ación de óxido cuproso o de óxido 
e á p íic o , sagón c u a l sea la  Jourooalclón d e l  e l e c t r o l i t o  y  la s  c o n d ic io ­
nes de tr a b a jo .
I.a ecuación quinto a que 3 itc ru re ta  la  form ación d e l  óxido cup roso ,
es la  s ig u ie n te :
4. -
Abel y P e d lic h  ( 1 ) ,  d ic e n  que es n o cib le  que se formen otros produc­
to s in term ed ios, los que podrían in te r p r e ta r s e  según la  t e o r ía  de 'íe r s t .
Según e s ta  t e o r ía ,  trabajan do con una densidad de c o r r ie n te  no detaa- 
«iada a l t a ,  se form aría  primeramente ión  c ú p r ic o , pero a l  mismo tiempo 
h ab ría  form ación de una can tid ad  pequeña de ió n  cuproso, determ inada por 
• 1  e q u il ib r io  en tre  ambos.
Use óxido cú p rico  formado prim ero, en p resen cia  de cobre p a sa r ía  a 
óxido cuproso, y es e l  óxido cup roso, y no e l  óxido c ú p ric o , e l  que f o r ­
ma la  fa z  e s t a b le .  Es d e c ir ,  que conforme a lo  d ic h o , es probable que 
se produzcan las s ig u ie n te s  re a c c io n e s ;
Por lo g e n e ra l, la  v e lo c id a d  de la  re a c c ió n  (I) es más ráp id a  que 
la  ( I I I ) ,  pero s i  los iones ouprosos son captados por aniones que puedan 
formar com plejos, y dado que la  v e lo c id a d  de la  re a c c ió n  ( I I )  es muy rá­
p ida, entonces será  la  con cen tració n  de los iones cú p ricos d ism in uida, 
o red ucid a ta n to , que la  form ación d e l óxido cú p rico  es prácticam ente 
n u la .
Pero tam bién, debido a la  dism inución continua en la  con cen tració n  
de los iones ouprosos, l le g a r ía  un in sta n te  en que se v e r la  in h ib id a  la  
reacció n  ( I I I ) ,  y entonces la  form ación c 'e l óxido cuproso s e r ía  solamen­
te  a expensas de la  h id r ó l i s is  d e l  anión com plejo cuproso.
E l D r. Warner 3 o lton  (i¡.) comprobó la  form ación d e l  ión  monovalente 
de cobre trabajando con so lu cio n es de halogenuros, cian u ros y  t i o s u l f a -  
tos.
En so lu cion e a d ilu id a s  ele c lo ru ro  de so d io  también hay forma©ión 
de óxido c ú p ric o , y  la r e la c ió n  do óxido ouproso a óxido oúp rlco  depen­
de de las d.emás con d icion es de tr a b a jo  (d.onsidad de o o rrie n te ,p H , e t c . ) .
Según B olton , operando con una co n cen tració n  mayor de 1/50  Molar 
de c lo ru ro  de so d io , e l  producto r e s u lta n te  de la  o x id ació n  e l e o t r o l í t l -  
oa e s té  formado c a s i  exclusivam ente por óxido cuproéo. Trabajando con 
so lu cio n es más d ilu id a s  se form arán iones monovalentes y b iv a le n te s  de 
o ob re, y siempre con mayor ten d en cia  a pasar a b iv a le n te s  cuanto más 
d i lu id a  es la  co n ce n tra c ió n . S in  embarco, la  b iv a le n c ia  a b so lu ta  no es 
p o sib le  a lc a n z a r la , y  e l l o  se creo que es debido a l  e fe c to  de la  a cc ió n  
de masa d e l  c lo ru ro  de so d io , que aunque so tra b a je  con so lu cio n es muy 
d i lu id a s ,  siempre e je r c e  su a cc ió n .
S e ría  p o sib le  a lca n za r  osa b iv a le n c ia  t o t a l ,  s i  la  d ilu c ió n  de la  
so lu c ió n  fu ese  t a l  que la  acció n  de la  masa d e l  c lo r u ro  de sodio  fu ese  
in s ig n i f ic a n t e .
Es In te re sa n te  c i t a r  e l  tr a b a jo  de Bolton* como instrum ento de cot¡v» 
paredón, (a s i llamado por o l  au to r) f u l  usado un Voltám etro de m ercurio 
y para c a lc u la r  la v a le n c ia  «Je! cobre d epositad o  se h izo  comparando con 
la  cantidad d e l  mercurio monovalente d ep o sitad o  en e l  V oltám etro .
S i la. le t r a  C es la  can tid ad  do m ercurio monovalente que fu é  depo­
s ita d a  por un culom bio, js la  can tid ad  corresp on d ien te de oobre d e p o si­
tad o , Z es e l  increm ento o la  pérdida d e l  pese de los e le c tro d o s  en e l  
V oltám etro, y  X es la  can tid ad  buscada de co b re , entonoes X es eq u iv a ­
len te  a : s * Z y e s ta  fórm ula dá la  can tid ad  de cobre monovalente que — C--------
debe ser d epositad o  durante e l  mismo tiem po, oorno la  can tid ad  c o r r e 3pon- 
d ie n te  de m ercurio m onovalente.
S i la  le t r a  X se r e f i e r e  a. la  can tidad  de cobre monovalente d e p o si­
tado y la  le t r a  n os la  can tidad  d.c cobre d epositad o  en la .c é lu la  de 
descom posición, y la  le t r a  Y es la  r e la c ió n  d e l  cobre d epositad o  a l  c o ­
bre m onovalente, entonces Y es eq u iv a len te  n/X
S i ahora so d iv id o  la  c i f r a  1 , que es la  c i f r a  que dá la  monovalen*
c ia ,  por las fra c c io n e s  que r e s u lta n  de Y (es d e c ir *  n ) , entonces se
tendrá las re la c io n a s  c;i t a l  forma que la  monovalencio, e s ta rá  c a r a c t e r i ­
zada por 1 , y la  b iv a le n c ia  con 2 5 c e rc a  de 2 , Las c i f r a s  interm edias 
entre 1 y 2 corresponden a v a le n c ia s  interm edias en tre 1 y 2 .
5 .-
Cobre en s o lu c io nes de c lo r u ro  de s o d io :
Segán la  t a b la  que s ig u e ,  en
so lucion es de c lo r u ro  de sodio  a ltatien te  d i lu id a s  e l  cobre t ie n e  la  
tendenoia de pasar en so lu c ió n  a ió n  cóp rico  y cuproso, y  las r e l a c i o ­
nes fueron ca lcu la d a s  por la  páre! id a d o l  peso d e l  ánodo.
6.-
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Como se puede a p re c ia r  en la  
t a b la ,  solamente monovalente será  e l  cobre en so lu c ió n  de c lo ru ro  de
sodio en con cen tración  hasta 1/50  Molar.
Sn las pruebas h ech a s,d ice  Bol- 
ton , nunca se a lcanzó e l  v a lo r  2 , ya  que una so lu c ió n  de con cen tración  
1/1000  Molar dá una r e la c ió n  de 1 , 919 , y se v ió  que no era  una equivo­
ca c ió n , puós se r e p i t i ó  v a r ia s  veces y r e s u l t ó  siempre la  misma r e l a ­
c ió n :  1, 9 1 9 .
También en e l  t ra b a jo  de A l l -  
mand A .J . (2 ) se encuentra una e x p l ic a c ió n  d e l  porque de la  formación 
de óxido cuproso en e l e c t r o l i t o s  a lc a l in o s *
E1 a u to r midió la  fu o rza  e le c tro m o tr iz  de la  com binación;
7 .-
es d e c ir ,  e n la te  e l  s ig u ie n te  e q u i l ib r io :
dancl o le  r  c leo ion :
y*
Supongaso, ahora, que se t ie n e ;
[cu*] . [orf] s -o» en una so lu c ió n  saturad a de ó x i­
do cuproso, donde ko es e l  producto de s o lu b ilid a d  d e l  h id róxid o  oupro- 
90 (óxido cr o r o s o ) .
Entonces, en e l  presente s istem a, s i  \J^Tk oS más grande que kp, 
o l  Cu(0Il)2  ( fa s e  s ó l id a ) ,  d esaparecerá  y form ará Cu2 0  a expensas d e l  
e le ctro d o  de co b re . E xperim entaluentc, puede dem ostrarse fá c ilm e n te  que 
esto es lo  que o cu rre . S i una mezcla de Gu(011)3 7  nn exceso muy f  inamen«* 
te  d iv id id o  de Cu, es a g ita d a  vigorosam ente en un vaso cerrad o , con 30- 
luoión de NaOH, e l  CuíOHjg en unos pocos d ía s  e s ta r á  completamente redu­
cido a Cu2 0 .
y de a l l í  dedujo la  co n cen tració n  d e l ion  Cu*, y  c a lc u ló  e l  producto 
de s o lu b ilid a d  de la  manera con o cid a.
Sin embargo, a l  hacer la s  m ediciones se encontró que la  combina­
c ió n  a lu d id a  daba v a lo r e s  que variab an  muy considerablem ente en tre hora 
y  hora, y qtto no podían nunca ser reproducidos con c e r t e z a .  A l e stu d ia r  
e s te  hecho, co n sta tó  que era  debido a. la  in e s ta b ilid a d  d e l e le c tro d o  
p o s it iv o  por (pío ocurro la  s ig u ie n te  r e a c c ió n ;
y de aq u í:
b ilid a d  d e l Cu(0I-I)2 .
Si se m u ltip lic a n  en tre  s í  ambas r e la c io n e s  se ten d rá ;
con ln r e la c ió n :
, donde lc¿ es e l  producto de s o lu -
Ahora, una vez que e l  Ou,C ea p r e c ip ita d  o ,se  t ie n e  un sistem a con 
cuatro  componentes (cobre , oxígeno, agua, á l c a l i ) ;  y  con c in co  fa s e s  
(Cu» CU2O, Cu( 0H)2 , s o lu c ió n ,  v a p o r) ,  un sistem a que t ie n e  un grado de 
l ib e r t a d .  A una con cen tración  a l c a l in a  d e f in id a ,  e s te  sistem a puede 
e x i s t i r  en e q u i l i b r i o  a una temperatura d e f in id a .  A cu a lq u ie r  o tra  
temperatura la  d i fe r e n c ia  de p o te n c ia l  Cu |Cu(0H) 2  á l o a l i ,  dependerá
de las  v e lo c id a d es  r e l a t i v a s  de la  r e a c c ió n  Cu*VCu°------ * 2 Cu*y de la
d e p o sic ió n  de CugO, por una p a rte ,  y de la  so lu c ió n  do CuíOHjg, por 
la  o tr a .
También, a p a r t ir  de mediciones de los p o te n cia le s  de e q u i l i b r i o  
d e l  oobre en so lu c ion es  de d i fe r e n te s  v a lo r e s  de plí, Tourky y E l  Víak- 
kad (2 0 ) demostraron que e l  óxido curros o se forma en la  s u p e r f io ie  
d e l  cobre, y que dicho óxido es e l  único e s ta b le  en l a  s u p e r f ic ie  d e l  
m etal.
Explican. estos  invest:Lgadores, que la  cantidad r e l a t i v a  de ambas 
esp ecies  ió n ica s  (Cu*/ Cu*) e s tá  gobernada por la  constante de e q u i l i ­
b r io  de la  re a c c ió n :
8.-
suponiendo que ambos iones pueden l l e g a r ,  librem ente, a ponerse en con­
ta c to  con e l  metal (co b re ),  y que la so lu c ió n  en la  in t e r fa s e  e s t á  l i ­
bre de oxígeno d i s u e l t o .
Suponiendo ahora que las r e la c io n e s  quo r ig e n  e l  e q u i l ib r io  ió n ico
en la  so lu c ió n  pueden ser  ap licad as  a l  e q u i l i b r i o  en l a  in te r fa s e ,q u e
*20
e l  producto ió n ico  Squ 0^h )2  = ^ x  ^  (o*1* Latim er, "O xidation  Po-
t e n t i a l s " ,  New York, 1938, p. 17b.) y S_t _ *  7 ,1 8  x  1 0 (no p u b lic a -  
do), y tomando Y. de la cupla Cu°- Carcom o 0,3Ú57 V., y 0,236 V., e l  
v a lo r  del estado f i j o  con un plí 3,«62, representando e l  p ote n oia l d e l  
metal puro-metal ió n ic o ,  con un mínimo de p o la r iz a c ió n ,  entonces en la  
in terfr .se  *
Si en una mezcla que contieno ambas esp ecies  de io n es , la  OH es 
aumentada progresivamente, solamente e l  hidróxido cuproso será p r e c ip i­
tado hasta quej
Como el valor actual de °Cu# calculado ea rada grande, el h id rú x l-  
do cuproao precipitará primero.
C u alq u ier h idrfixido cúp rico  p re c ip ita d o  in ic ia lra e n te , aerá, red u ci 
do en la  preaenoia d e l  m etal, puús de o tra  manera no ae podía obtener 
ningún v a lo r  de p o te n c ia l de estad o  in v a r ia b le , debido a la  i n e s t a b i l l  
dad de la  cu p la  Cu -  CuO - OE (B r itto n , J. 1925# 1 2 7 # 2796; M aier, J. 
Amer. Chetn. S o c ., 1929# 51# 19^) •
δ cuando:
9."
por lo  ta n to , e l  v a lo r  d e l pE a l  que empieza la  p r e c ip ita c iú n  es eq u i­
v a le n te  a 5,!;.6# y  es com parable con e l  v a lo r  experim ental (aproximada­
mente pl' 5 #0 0 ) .
ae t ie n e :
PARTE EXPERIMENTAL
Se ha usado como o loe tr o  l i t o  une so lu c ió n  do c lo r u ro  do so d io , y  
se han estudiado las v a r ia b le s  que so co n s id e ra  son de im portancia en 
la  obtención d e l  compuesto (juo nos in te r e s a ,  os d e c i r ,  la  densidad de 
c o r r ie n te ,  tem peratura, pE y con cen tración  d e l  e l e c t r o l i t o .
Se t r a b a jó  con un volumen de l iq u id e  de 1000 cm? y  en r e c ip ie n te s  
do v i d r i o .  E l  c lo ru ro  do sodio empleado es droga para a n á l i s i s ,  y  01 
ánodo y e l  cátodo son de cobre l e e t r c T i t i c o .
Corno primer paso de nuestro  t r a b a jo ,  hemos procedido a l a  determ inación 
de la  en e rg ía  l ib r e  mínima, engrosada corno fu e r za  e le c tr o m o tr iz ,  nece­
s a r ia  para producir la  r e a c c ió n  t o t a l ;
10.-
Como es sabido, e s ta  fu e r za  e le c tr o m o tr iz  mínima que debe a p l i c a r s e  a 
una so lu c ió n  para que por e l l a  f lu y a  c o r r ie n t e ,  es lo  que se conoce c o ­
mo w P o te n c ia l  _o Vo I ta  je de Pesco upo s i  o i  ó n‘*»
En nuestro t r a b a jo  hemos determinado e l  V o lta je  de Descomposición en 
fun ción  de la s  s ig u ie n te s  v a r ia b le s }
a) Temperatura d e l  e l e c t r o l i t o
b) pH d e l  o lee tr o  1.' bo
c ) C onc ont rao i  ón d.c 1 o lo r r  o l i t  o
Las determ inaciones se e fe c tu aro n  en un c ir c u í  -o c l ó c t r i c o  do entrega 
de energía l ib r o ,  d.c acuerdo a l  esquema de la  f  .gura 1 ,
E l  V o lta je  de Pesoomposicion se h a l la  prácticam ente aplicando v a lo re s  
c r c c ie t i t  s c’e en ergía  a la  r e a c c ió n ,  y determine ando cuando ó s ta  comien­
za a proc'.'..c."r-e, ya Ev.-a por o’ ser./ación do la  presen cia  de p r e c ip ita d o ,  
de desprendimiento gaseoso, d e p o sito  m etá lico  on ' t r o s  c a so s ,  y en g e ­
n e ra l  ¿c cu.alquiler otro medio que indique e l  comienzo de la  roacción»
De acuerdo con e s to ,  hemos ido aumentando, progresivamente la  fu e r za  e l e c ­
trom otriz  y  se ha determinado la  intensid ad  correspondiente a coda aumen­
t o .
Con los v a lo res  hallados se han construido  las curvas V o lta je  v e r ­
sus Amperaje, y de e l l a s  ha obtenido e l  V o lta je  de Descomposición pa­
ra  cada una de las  v a r ia b le s  c i t a d a s .  Los datos obtenidos y su rep resen ­
ta c ió n  g r á f i c a  se acompañan en f ig u r a s  2 e l  1 7 .
n.-
3n g r á f ic o s  adjuntos se han representado loa v a lo r e s  f i n a l e s ,  es 
d e c ir  t V o lta je  de Descomposición en fu n c ió n  de l a  Temperatura, Con­
c e n tr a c ió n  y pH d e l  e l e c t r  :l i t o  ( f ig u r a s  lo a l  20),
PRODUCCION DE OXIDO CUPROSO - ESTUDIO DEL RENDIMIENTO
Una vez determ inados los V o lta je s  de D escom posición, hemos pasado 
a e s tu d ia r  e l  Rendimiento de la  operación , considerando la  In flu e n c ia  
que sobre e l  mismo e je rc e n  Las s ig u ie n te s  v a r ia b le s ?
1) Densidad de c o r r ie n te
2 ) Temper atu ra  d e l e l e c t r o l i t o
3 ) pH d e l e l e c t r o l i t o
4 ) C on centración  d e l e l e c t r o l i t o
E l c ir c u i t o  y  lo s  m a teria le s  empleados en e s te  c a s o , han s id o  los 
mismos óuc lo s  u t i l iz a d o s  en la  d eterm in ación  de los V o lta je s  de D es­
comp o sic ió n .
E l Rendimiento se obtuvo ap lican d o  la  fórm ula de Faraday:
m = e . i . t
masa d ep o sitad a  - eq u iv a le n te  e le ctro q u ím ico  x in te n sid ad  de c o r r ie n ­
te  x  tiempo»
Durante e l  tran scu rso  d.e cada prueba so ha mantenido con stan te  la  
in ten sid ad  de c o r r ie n te  (variando la  r e s is t e n c ia  cuando era  n e ce sa rio ) 
y  e l  tiempo de d u ración  de los ensayos ha sid o  siempre e l  mismo (para 
oada v a r ia b le ) .
La masa d o l óxido cuproso producido se h a lló  por dos caminos d i s ­
t in to s  ¿
a  ^ Pesando e l  o le c t i ’ odo (ánodo), antes y después de cada prueba.
La perdida de cobre h a lla d a  se pasó a óxido cuproso ( fa c to r  pa­
r a  pasar de cobre a óxido cuproso: l ,1 2 p ) .
Es de hacer n o tar quo la s  pesadas d e l ánodo se e fectu aro n  siem ­
pre luego do secar a l  mismo en e s tu fa , en tre  105°y 110°G, y  d e ­
jándolo e n fr ia r  en d esecad o r,
b) E l óxiclo cuproso obtenido luego de cada operación , se f i l t r ó  
inmediatamente a l  v a c ío , sobro Buchner de p o rce lan a , se lavó 
con a lc o h o l e t í l i c o  de 96° , se secó en e s tu fa  en tre 105ºy 110ºC 
colocado sobre p lacas de cobre e l e c t r o l í t i c o ,  se d ejó  e n fr ia r  
en desecador y ce pesó.
Los v a lo re s  de óxido cuproso, b a ilad os por los dos caminos que hemos 
seguid o, d i f ie r e n  poco entre s i ,  como se puedo a p re c ia r  en las ta b la s
2 > 3 7  h»
1 2 .-
13 « •*
El Rendimiento lo henos obtenido considerando e l dato de óxido 
ouproso hallado por e l primer camino.
i 4 . -
CAbA'b b D ISTICAS dlSICO-Q'JIMTQAS DEL PRCDUCTO OBTENIDO
E l paso s ig u ie n te  de n u estro  tra b a jo  c o n s is t ió  en e fe c tu a r  un e s ­
tu d io  de la s  c a r a c t e r ís t ic a s  f ís ic o -q u ím ic a s  d e l óxido cup roso , con la  
f in a lid a d  de ver la  in f lu e n c ia  que sobre la  c o n s titu c ió n  d e l Mismo e j e r ­
cen las  s ig u ie n te s  v a r ia b le s ;
a) Temperatura d e l  e l e c t r o l i t o
b) Densidad de c o r r ie n te
c) pH d e l  e l e c t r o l i t o
d) C oncentración  d e l e l e c t r o l i t o
Con e s te  f i n ,  hemos ic o  obteniendo su ce s iv a s  m uestras, m odificando 
una por v e z  las v a r ia b le s  c it a d a s .
ANALISIS QUIMICO:
S e  h a determ inado en cada producto obtenido;
Oxido cuproso 
Oxido cú p rico  
Cobre t o t a l  combinado 
Agua
E l método seguido en e l  A n á lis is  Químico es e l  de Lo- 
re n  C. Hurd y  Arthur R. C la rk  ( 1 5 ) .
D eterm inación de Cobre t o t a l ;
Posar con e x a c titu d  una m uestra soca de 
0 ,1 5  a 0 ,2  gramos d e l m a te r ia l, t r a n s f e r ir lo  a tn beker de 250 cm?, a -  
gregar de 10 a 15 cm? de á cid o  c lo r h íd r ic o  (p . e sp . 1 , 1 9 ) y  de 1 a 2om? 
de ácid o  n í t r ic o  (p .o sp . 1,14-2) y  h e r v ir  por v a r io s  m inutos. A d icion ar 
10 c v? de ácid o  s u lfú r ic o  (p .e s o . 1,8)4) 7 c a le n ta r  h a sta  que se produz­
can vapores copiosos de ácid o  s u lfú r ic o .
Estando t i b i o ,  a d ic io n a r cautam ente, ag itan d o , 50 cm? de agua f r í a ,  
y h e r v ir  para d is o lv e r  e l  s u l fa t o .
Estando t i b i o ,  f i l t r a r  c u a lq u ie r  m ateria in s o lu b le  ( s í l i c e , sulfato 
de plomo, o te .)  y  la v a r  o l  f i l t r o  y  res id u o  h a sta  que eatee excento de 
eobre, con so lu c ió n  f r í a  do ácid o  s u lfú r ic o  (1 a l  2$), recogiendo el l i ­
quido que pasa prim ero y  o l  agua de lavado ( lo s  dos juntos) en un vaso 
beker de 250 cm3 .
Mantener e l  volumen t o t a l  de la  so lu c ió n  a n te r io r  (con e l  agua de 
lavado y  todo) h a sta  que no pese de 150 cm^.
C olocar en la  so lu c ió n  un p ed acito  lim p io , puro, de alum inio en 
lámina (puede u sarse tarable 1 z in c) l ib r e  de M o rro  y  co b re .
C u brir e l  beber y  c a le n ta r  suavemente a e b u l l ic ió n  por c e rc a  de 
50 minutos 5 b a sta  que e l  cobre es completamente p re c ip ita d o  cono e s ­
ponja m etá lica  sobre e l  a lum in io .
Lavar e l  cobro esponjoso v a r io s  minutos por d ecan tació n  con agua 
c a l ie n t e ,  f i l t r a n d o  e l  agua do lavado a travó o  de un f i l t r o  de papel 
de 9 cm .,pero  reten ien d o  e l  cobro completamente s i  es p o s ib le  en e l  
b eb er. Completamente lavado o l cobre esponjoso sobre e l  a lu m in io , se 
in trod u ce en un beber de 250 cir? y  cuidadosam ente se examina la  h o ja  
de alum inio por c u a lq u ie r  p a r t íc u la  románente de co b re .
E l f i l t r a d o  y  lavado puede ser d escartad o  6 usado para la  d eterm i­
nación de M e rro  s i  e s tá  p re se n te .
A d icion ar ahora de 10 a 15 de so lu c ió n  de c lo ru ro  f é r r i c o  y 
ácid o  c lo r h íd  ic o  (250 gramos d.e PoGl^ . 6lP>0; 250 cm? de &>0 y  2 5 Ocia? 
de HJ1) sobre e l  papel de f i l t r o ,  í’ ecogiendc e sto  liq u id o  en e l  beber 
conteniendo e l  cobre esp o n jo so , E l cobre es generalm ente d is u e lto  en 
unos poc )s minutos s in  la  necesidad de ca len ! a r .
Romper desdo a r r ib a  c u a lq u ie r  p a r t íc u la  ;rancie de cobre esponjoso 
con una v a r i l l a  de a g itació n »
Cuando e l  cobre e stá  completamente d is u e lt o ,  la v a r  e l  f i l t r o  p er­
fectam ente con agua f r í a  y  fin a lm e n te , d i l u i r  e l  f i l t r a d o  a c e rc a  de 
200 ern^  con agua d e s t ila d a  f r í a ,  agregar 5 cm  ^ do ácid o  fo s fó r ic o  s i ­
ruposo y  t i t u l a r  la  so lu c ió n  f r í a  de una vez con solución. 0,1 N. de per 
manganato de p o ta s io .
Hacer a l  mismo tiempo un ensayo en b la n co , y  c a lc u la r  correctam en­
te  e l  p orcen taje  do cobre to ta l*
Cálculo':
1 c m3 de KMnOl|. 0,1 N os eq u iv a le n te  a 0,0052 gramos de
c obre.
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D eterm in ación de Oxido Cuproso:
Posar con e x a c t itu d  una muestra seca  de 
0 ,2 5  granea d o l m a te r ia l  a a n a l iz a r ;  t r a n s f e r i r l o  a un f r a s c o  Erlenme- 
y e r  de 250 cu^ con tapón. de v i d r i o ,  a d ic io n a r  de 10 a 15 cm? de l a  so ­
lución  do ida do c lo r u r o  férrico-ácido c lo r h íd r ic o  (250 gramos de FeCl^« 
6l^0, 250 cr.p de '¿¿O* 7  250  cnr* HC1 D. 1 ,19 )  y  unas pocas p erlas  de v i ­
d r io .
Tapar e l  f r a s c o ,  y  g i r a r  suavemente hasta  que e l  óxido cuproso es 
completamente d is u e l t o  ( e l l o  generalmente t ie n e  lu g ar  dentro de unos po­
cos minutos en a l t o  grado, en una muestra molida f in am en te).
Oalentando suavemente sobre un baño do vapor se a c e le r a  l a  d i s o ­
lu c ió n , poro mucho calentam iento  no os a c o n s e ja b le ,  a menos que l a  s o ­
lución  sea p rotegid a  de la  or. idee io n .  Cuando e l  óxido cuproso es comple­
tamente d is u o l t o ,  a d ic io n ar  200 c . f > de «agua f r í a ,  5 cu? de ácido f o s f ó ­
r i c o  s iru p oso , y t i t u l a r  la  s o lu c ió n  f r í a  de una vez con so lu c ió n  0 ,1  N 
d e KEínC^  .
Heeer al mismo tiempo un ensayo en blanco con los r e a c t iv o s  usa­
dos, y  c a lc u la r  f in a lm en te , en forma c o r r e c t a ,  e l  porcen taje  de óxido 
cuproso e informar como t a l .
Cálc u lo :
1 crP de so lu c ió n  0 ,1  IT es equiv; len te  a 0 , 0 0 6 gramos 
de cobre ó 0,0072  gramos de óxido cuproso.
Determinac ió n  de Ox ido CÚ prlco;
C o n v ertir  e l  óxido cuproso (determinado 
antes) en cob re, y deducir este  cobro d o l cobre t o ta l  (determinado a l  
p r in c ip io ) ,  y  c a lc u la r  l a  d i fe r e n c ia  como óxido c ú p r ic o .
Ejemplo:
Los datos correspondientes a l  A n á l is is  Químico de la s  muestras 
obtenidas, f ig u r a n  en las  ta b la s  5» &, 7 y  8,
En razón  da que la s  naos tra s  ño ó:* ido cupros o obtenidas a d i fe r e n ­
te s  Temperaturas y a d is t in t a s  Densidades de c o r r ie n te  presentaban no­
ta b le s  d ife r e n c ia s  en su c o lo r ,  r e s u lta b a  de sumo in te r é s  e s tu d ia r :
1 ) E l tamaño de la s  p a r t íc u la s .
2) La determ inación  de los compuestos químicos in te g ra n te s  de 
esas m uestras, obtenidas bajo esas d ife r e n te s  co n d ic io n e s .
Con r e la c ió n  a l  prim er problem a, es d e .* ir , la  d eterm in ación  d e l  
tamaño do la s  p a r t íc u la s ,  conviene a c la r a r  que es lo que entendemos por 
"p artión .la  in d iv id u a l1* y  por ‘'tamaño de p a r t íc u la " .
Se defino  como par t í cula  in d iv id u a l una pequeña unidad de m ateria 
cuyo tan. fo y forma dependen de la s  fu e r z a s  de co h esió n . Es normalmen­
te  un c r i s t a l  ó n ic e , ó una p a r t íc u la  de forma r e g u la r  con una densidad 
aproximada a. la  d e l c r i s t a l  ó n ice .
Consideraremos tamaño de una p a r t íc u la  a la  d is ta n c ia  promedio en­
tr e  dos puntos opuestos en la  p e r i f e r ia  de la  p a r t íc u la .
La. A .S.T .M . d e fin e  como "diám etro promedio" a l  d iám etro de una p a r­
t í c u l a  que, en alguna form a, rep re se n ta  a todas la s  p a r t íc u la s  c o n s id e ­
ra d a s.
MICROSCOPIA ELECTRONICA:
La d eterm in ación  d e l  tamaño de la s  p a r t íc u la s  
se r e s o lv ió  recu rrien d o  a la  m icroscop ía  e le c tr ó n ic a , tra b a jo  e ste  que 
se r e a l iz ó  en la  Comisión N acional de l a  E n ergía  Atómica*
E l m icroscopio e le c tr ó n ic o  u t i l iz a d o  es de maroa P h i l ip s ,  y  perm i­
te  obtener h a sta  éO.OOO aumentos, en una p a n ta lla  f lu o r e s c e n te  de unos 
2 5  c e , de d iám etro .
La d is p e rs ió n  do las muestras para som eterlas a l  bombardeo e le c t r ó ­
n ic o , se e fectu ó  de acuerdo a una té c n ic a  conocida con e l  nombre de " d i s ­
p ersión  en se c o 11, y  que c o n s is te  en lo s ig u ie n te :  e l  polvo  de óxido cu- 
proso seco so tr a b a ja  suavemente on un mortero» con e l  f i n  de d e s tr u ir  
aglom erados, y se esp olvorea  con un algodón, e je rc ie n d o  una l ig e r a  pre­
s ió n , sobre un p o r ta -o b je to s , previam ente r e c u b ie r to  de una membrana de 
n ltr o c e lu lo s a .
Esto método de d is p e r s ió n , de acuerdo a tra b a jo s  r e c ie n te s  de los 
Estados Unidos de N orteam érica, parece sor unos de lo s  mas convenientes
17.-
para n u estras en estado p u lv e ru le n to .
Como soportes para la s  muestras se usaron finas membranas de n i*  
fcrocelulosa, que a su vez van montadas sobre una te la  metálica de 200 
mallas por pulgada.
Las n u estras de óxido ^.iproso e:;aniñadas, fueron previamente som­
breadas con cromo evaporado, a l  v a c ío .
En e sta  operación  de sombreado la s  mueotras se colocaron en posi» 
eión t a l ,  que la  lo n gitu d  do la  sombra (espacio en blanco) que se obser­
va en la s  fo to g r a f ía s  e s ,  aproximadamente , de tres veces la altura de 
la p a r t íc u la .  Puede ten e rse  en to n ces, de e s ta  manera, una idea de la  
altura de cada partícula (se admite que e ste  método tiene un error del 
10 a l 15#)
Las cop ias fo to g r á f ic a s  de las  m uestras se adjuntan en fotos 1 al
11.
Una vez obtenidas la s  f o t o g r a f ía s ,  hubo que efectuar las medicio­
nes do la s  p a r t íc u la s ,  para determ inar a s í ,  de acuerdo a l aumento con 
que se tr a b a jó , e l  tamaño de las mismas. E sta  p arte del tra b a jo  se rea­
lizó con una ' l a t i n a  de M edición M icrom átrioa, en e l  Instituto Nacional
de In v e stig a c io n e s  ce  las C ie n c ia s  N aturales (anexo al Museo Argentino 
de C ien cias  N aturales “Bernardino P d vad avia".
Se m idieron todas la s  p a r t íc u la s  obtenidas en dada campo, y que 
con c e r te z a  no ss tr a ta b a  de aglom erados; se h a lló  luego e l diámetro 
promedio de esas medie iones•
Indicaremos por Tamaño de P a r t íc u la  e l  diám etro promedio de la s  
m ediciones.
Los re su lta d o s  obtenidos f ig u r a n  en las ta b la s  9 7  10*
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ANALISIS R0NTGENOMETRICO:
Para r e s o lv e r  e l  segundo problema citado, es 
decir, la  determ inación de los compuestos químicos que integran las 
muestras ob ten id as, se re c u r r ió  a la  R ontgenoiaetría, aplicando e l mé­
todo de Debye y  Se h e r r a r .
Por c o n s id e ra rlo  de in t e r é s ,  citarem os brevemente e l método ap li­
cado y su fluida-mentó (3; 8 ) .
D ifra c c ió n  de loa rayos X s Cuando una ra d ia c ió n  de c a r á c te r  ondulato­
r io  ehoca con un o b stácu lo  de dim ensiones pequeñas en r e la c ió n  a la  
lo n g itu d  de onda de la  r a d ia c ió n , dicho o b stácu lo  se c o n v ie rte  en un 
c e n tro  de p ertu rb ació n  que dá o rigen  a una s e r ie  de ondas co n cé n trica s  
que, serán  c ír c u lo s  s i  e l  movimiento es p lano, 6 e s fe r a s  s i  e l  movimlen 
to  es de t r e s  dim ensiones*
S i se con sid eran  una s e r ie  de cen tro s de p ertu rb ació n  a lin e ad o s 
en una d ir e c c ió n  dada y  que sobre lo s  mismos actáe  un haz de rayos noa> 
males a la  misma, se t ie n e  que, s i  la  r a d ia c ió n  es p lan a, de cada cen ­
tr o  nacerá una s e r ie  de c ír c u lo s  c o n c é n tr ic o s j s i  la  ra d ia c ió n  es de 
t r e s  dim ensiones d ichos c ír c u lo s  serán  la  in te r s e c c ió n  de e s fe r a s  con 
con e l  plano d e l p a p e l.
Es d e c ir  que se t ie n e j
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Las lín e a s  marcadas con tra z o s  más oscuros co n s titu y e n  “fr e n te s  
de ondas” , que son lín e a s  5 s u p e r f ic ie s  en l i s  que todas la s  ondas e s ­
tán  en f a s e .  Quiere d e c ir  e s to  que en la s  d ire c c io n e s  normales a d i -  
ohas lín e a s  6 s u p e r f ic ie s ,  les  rayos tendrán una in te n sid ad  mayor que 
en c u a lq u ie r  o tr a , puós, cono la  d is ta n c ia  a es muy pequeña, puede su­
ponerse que los rayos p a ra le lo s  em itidos por ven ios cen tro s  de p e rtu r­
bación  co n stitu y e n  un só lo  haz de rayos c a n a liz a d o s , en e l  que la  in ­
ten sid ad  de todos e l lo s  se suma y  dá origen  a ura imagen in te n sa  en 
la  d ire c c ió n  con sid erad a.
17. L. Drarg  e s ta b le c ió  que la  d ifr a c c ió n  de l^s rayo s X en un 
c r i s t a l  era  eq u iv a len te  a la  r e f le x ió n  d e l haz in cid en te  sobre planos 
r e t ic u la r e s  convenientem ente o rie n ta d o s.
S i d es e l  espaciam iento ó d is ta n c ia  en tre  lo s  planos r e t i c u l a ­
res  que se co n sid e ra , la  d ifr a c c ió n  se p rod ucirá  como r e f le x ió n  sobre 
dichos planos s i  se cumple la  co n d ic ió n :
conoc id a  como f  ór  mu la  de Bragg, en la  que 6 es e l  ángulo que e l  rayo  
In cid en te  fo ru a  con lo s planos r e t i c u la r e s ,  y  A as l a  lon gitu d  de on­
da de los rayos X, En o tras p a la b ra s , se puede d e c ir  que solam ente se 
prod ucirá  la  r e f le x ió n  de lo s rayo s Rontgen cuando la s  p a r t íc u la s  te n ­
gan una o r ie n ta c ió n  t a l  que e l  ángulo 0 y  la  d is ta n c ia  d s a t is fa g a n  
exactam ente a la  fórm ula de Bragg,
Métodos de d ifr a c c ió n  por rayos X*
Haciendo in c id ir  un haz de rayos X 
ca n a liza d o s  sobre un c r i s t a l ,  y  considerando a ese haz como un s ó lo  
ra y o , se obtendrán rayos d ifr a c ta d o s  que eq u iv a ld rán  a la  r e f le x ió n  
d e l  rayo in c id e n te  sobre todos los haces de planos r e t ic u la r e s  para 
lo s  c u a le s  se s a t is f a g a  la  ecu ació n  de B ragg, S i lo s  rayos d i f r a c t a ­
dos so hacen in c id ir  sobre una p laca  s e n s ib le ,  se obtendrán puntos so ­
bre la  misma, correspondiendo un punto sobre la  p la c a  a cada haz de 
planos r e t ic u la r e s  para lo s  c u a le s  se cumple la  ecu ación  de B ragg.
En razón  do que la s  so lu c io n e s  com patib les con la  nombrada ecu a­
c ió n , se producen raram ente cuando un haz monocromático de rayos X in ­
c id e  sobre un c r i s t a l ,  pocos puntos se obtendrán en la  p laca  s e n s ib le .  
C ie rto s  métodos empleados para e s tu d ia r  la  d i fr a c c ió n  de lo s  rayos X 
hacen p o s ib le  obtener mayor nánero de s o lu c io n e s , porque en e l lo s  se 
hacen v a r ia r  lo s  v a lo re s  de A ó do 9 .
La v a r ia c ió n  de A ae con sigu e usar.-.'o un haz p o lic ro m á tic o , y  e s ta  
es la  base d e l  método llamado de Lauo.
La v a r ia c ió n  de 0 se lo g ra , manteniendo f i j o  e l  rayo in o ld e n te , sf 
se hace g ir a r  e l  c r i s t a l  (método llamado ”d e l c r i s t a l  g i r a t o r i o ” ) ó s: 
se emplea un cuerpo p o l i c r is t a l in o  ó reducido a polvo  (e s te  es e l  raét* 
do de Debye y  So b a rre r  que empleamos en n u estro  <aso) .
Método do Debye y  Se h e r r a r :
E stos in v e stig a d o re s  d iero n  a conocer un 
método para la  in v e s t ig a c ió n  rontgenom étrica de la  m ateria c r i s t a l i n a  
llegando a determ inar su e s tru c tu r a  y  la  d is ta n c ia  a b so lu ta  en tre sus 
átomos (en los cacos s e . .c i l io s )  cuando d ich a  m ateria e s tá  finam ente 
p u lv e riza d a .
Este método, por c o n s ig u ie n te , t ie n e  una mayor a cep ta c ió n  en los 
casos en que no 3e dispone de in d iv id u o s c r is t a l in o s  gran d es, tan to
2 0 , -
2 l.-
desde e l  punto de v i s t a  de la  in v e s t ig a c ió n  c i e n t i f i o a  como de la  t é c ­
n ic a .
E l fundamenté a que e s tá  s u je to  e l  método de Debye y  S ch errer ea 
e l s ig u ie n te s  un haz estre ch o  S de Hayos Rontgen monocrómáticoa ae d i ­
r ig e  a l  r e c ip ie n te  K donde se co lo c a  la  su sta n c ia  que se e s tu d ia , red u­
c id a  a p o lvo .
E l  r e c ip ie n te  K e s tá  rodeado de una c a ja  c i l ín d r io a  de plomo, t a l  
como in d ic a  e l  esquema s ig u ie n te s
lar. parto co n s id e ra b le  d e l haz S pasa a tra v S e  d e l polvo s in  su ­
f r i r  la  r e f le x ió n .  Pero* puesto que e l  polvo p resen tará  d isp u e sta  en 
gran varied ad  de o r ie n ta c io n e s  la  m ateria d e l  c r i s t a l *  la s  p a r t íc u la s  
de é s ta  aparecerán en todas la s  p o sic io n es  p o sib les«
Recíprocam ente* s i  nosotros nos fija m o s  en c u a lq u ie r  s e r ie  de p la ­
nos r e t i c u la r e s ,  separados unos de otros por una d is t a n c ia  <| y  p a r a le ­
lo s  a una ca ra  p o sib le*  los planos r e t ic u la r e s  de la s  d ife r e n te s  p a r­
t íc u la s  form arán d iv e r s o s  ángulos com plem entarios & con los rayo s i n c i ­
dentes S. Entro la  enormidad de v a ria d a s p a r t íc u la s  siempre e x is t ir á n  
algunas cuya o r ie n ta c ió n  será  t a l  que e l  ángulo 9 y  la  d is ta n c ia  d s a ­
t is fa g a n  exactam ente a la  fórm ula de Bragg; n>»a 2 d • sen 9 , E stas 
p a r t íc u la s  p rod ucirán ,p or co n sigu ien te*  la  r e f le x ió n  de lo s ra y o s  Rónt 
gen .
Puesto que las p a r tíc u la s  en p o sic ió n  v e n ta jo sa  serán  b ien  numero 
sas* asimismo e x is t ir á n  en d ife r e n te s  o rie n ta c io n e s  v e n ta jo s a s , es d e­
c ir *  normales a los planos r e t ic u la r e s  y formando un ángulo de $0 °-  8-, 
con loo rayos in cid en te s  (ver esquena). Cono e l la s  se encontrarán no 
solam ente en e l  plano d o l d ibujo* sino también fu e ra  de é l*  la s  norma­
les  a las numerosas p a r t íc u la s  en p o sic ió n  v e n ta jo sa  form arán un cono 
cuyo ángulo do abertu ra  será  2 (9 0 °- a lred ed o r de lo s  rayos in cid e; 
t e s .
El  e je  de es te  cono es XS' , y  una de sus g e n e r a tr ic e s  e s K S 1.
De conformidad con e s to , e l  r ayo r e f le ja d o  S 1  en to d a  la  s e r ie  de po­
s ic io n e s  dará un cono com pleto cuy o ángulo de ab ertu ra  se rá  2 ^  -  1|. 
a lred ed o r de la  d ir e c c ió n  d e l  rayo S ' ,  que pasa de la r g o .
Para o tro  plano r e t ic u la r  (cara) d e l c r i s t a l  se  e n co n tra ría  o tro  
ángulo ©2 , y  asimismo se te n d ría  otro cono do rayos r e f le ja d o s  cuyo 
ángulo de ab ertu ra  s e r ía  2 l2 z k $2 * e>cc• tu e sto  que la  r e f le x i ó n ,  e v i ­
dentem ente, só lo  es producida por las ca ra s  más d en sas, se obtienen  r e ­
lativam en te pocos de esto s con os.
A s í,  puás, la  r e f le x ió n  de lo s  rayo s se produo© aegfin una d ir e c ­
c ió n  que forma un ángulo i 5 2 © con la  p o s ic ió n  i n i c i a l .  En la  panta­
l l a  c i l i n d r i c a  pp (v er esquema) que se c o lo c a  recu b rien d o  in te rio rm en ­
t e  la  c a ja  c i l i n d r i c a  de plomo, y  resguardada de la  lu z ,  e s to s  conos 
se proyectan  fo to g rá ficam e n te  b ajo  la  forma de a n il lo s  in co m p letos.
De e s te  modo se obtienen loa rontgonogramas Debye,
Una misma ca ra  de d ife r e n te s  c r i s t a l e s  dá una s e r ie  de conos de 
r e f le x ió n ,  a los que corresponden los ángulos ®l# 2 e i* 3 • • •
para los que se producen arcos cuya in te n sid ad  dism inuye gradualm ente. 
Las caras que sigu en  en im portan cia  dan la s  s e r ie s  ©2» 2  ©2 , 3 ©2 , , . ,  
0^, 2 ©^ , 3 e t c , ,  para los c u a le s  la  p r e c is ió n  de la s  l ín e a s  d i s ­
minuirá a medida que disminuye la  densidad r e t i c u la r  de la s  c a ra s  y  
aumenta e l  námero de orden de la  r e f le x ió n ,  es d e c ir ,  lo s  c o e f ic ie n ­
te s  1 , 2 , 3 . , . d e  8 . R evelada y  f i j a d a  la  plaoa f o t o g r á f ic a  después 
de la  e x p e r ie n c ia , se puede hacer fá c ilm e n te  la  d eterm in ación  de lo s  
ángulos ©.
De la  s e r ie  de determ inaciones de e s to s  án gu lo s, que corresponden 
a d ife r e n te s  arcos d e l  debyegrama, se puede conocor la  d is ta n o ia  en tre  
lo s  planos r e t i c u la r e s ,  y  además formar id e a  sobre la  n a tu ra le za  y  e s ­
tru c tu ra  d e l c r i s t a l  que se in v e s t ig a .
E sta  p arte  d e l tr a b a jo , ea d e c i r , l a  obtención  de lo s  debyegramas, 
su estu d io  y  los c á lc u lo s  co rresp o n d ie n te s, la  hemos r e a liz a d o  en e l  
I n s t itu to  N acional de In v e stig a c io n e s  de la s  C ie n c ia s  N atu rales (ane­
xo a l  Museo A rgentino de C ie n c ia s  N aturales “ Bernardino R iv a d a v ia 11) • 
Trabajamos con un aparato  de rayos X de dos cám aras, de la  marca 
R ic h -S e ife r t  Co. (Hamburgo).
2 2 .-
Loa v a lo re s  n&.ieric os encontrados se adjuntan  en la s  ta b la s  11  
a l  1 9 » y  lo s  debyegramas obtenidos en la  f ig u r a  2 1 ,
En la  ta b la  2 0  se han co lo ca d o , encolumnadoa para su f á c i l  corapa 
r a c i 6n, lo s  v a lo r e s  f in a le s  que henos h a lla d o  de la s  d is ta n c ia s  e n tre  
lo s  planos y  la  in te n sid ad  de la s  l ín e a s  c o rre sp o n d ie n te s .
lo s  v a lo re s  dados por la  A ,S ,T ,M . f ig u r a n  en ta b la s  21  a l  2 5 ,
PRESENTACION DE MUESTRAS:
A f i n  de d e ja r  asentada l a  d ife r e n c ia  de co ­
lo r  de la s  n u estras o b ten id a s, so prepararon con e l la s  d iv e r s a s  p in tt, 
ras tratan d o  de con servar lo  más fie lm e n te  e l  c o lo r  o r ig in a l  de eso s  
p o lv o s , aunque e l lo  redundara en la  bondad de la s  p in tu ra s  debido a 
que se ernpleS la  menor can tid ad  p o s ib le  de v e h íc u lo .
Las p in tu ra s  preparadas se adjuntan en la s  f ig u r a s  2 2 , 23 y  2 lj.«
23.-
2 4 . -
R E S U L T A D O S
E X P E R I M E N T A L E S
2 5 . -
2 6 . -
27.-
2 8 . «
29.'
30*












F E  DE  E R R A T A





pH  del electrolito: 8
Concentración del electrolito: 5%
D ensidad de corriente: 1,2 A m p./dm 2
Temperaturas del electrolito :


Condiciones de trabajo :
pH del electrolito: 8  
Concentración del electrolito: 5%
Temperatura del electrolito: 20ºC
D e n sid a d e s d e  c o rrie n te :

D E B Y G R A M A S
C ondiciones de ttrabajo:
pH   del electrolito: 8  
Concentración del electrolito :5  %
Condiciones de trabajo
Densidad de corriente: 1,2 
Amp./dm2 pH del electrolito : 8
Concentración del electrolito: 




T e m p e r a tu r a  d e l  e l e c t r o l i to :  
20ºC p H  d e l  e le c t ro l i to :  8
C o n c e n t r a c i ó n  d e l  e l e c t r o l i t o :  
5 % D e n s i d a d  d e  c o r r i e n t e :  
Condiciones de trabajo :
Temperatura d e l e le c t  roti lo  : 20ºC
D e n sid a d  d e  c o r r ie n te : 1 ,2  A m p ./d m 2
Concentración del electrolito: 5%
p H  d e l  e l e c t r o l i t o :
Temperatura del electrolito : 20º C
Densidad de corriente: 1,2 Amp./dm2 
pH del electrolito: 8
C o n c e n t r a c i ó n  d e l  e l e c t r o l i t o :
Fig. 24


























































































































































ANALISIS DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS A
DISTINTAS DENSIDADES DE CORRIENTE
 f
|Témperatura del e le c t ro lito : 20º C 
Condiciones de trabajo     {pH del e le c t ro lito : 8












0,35Amp/dm2 83,2 72 2b 3,2
0,5 " " 82,9 73 22,6 3,6
1,5 " " 82,8 7 5 ,4 19,9 3,7
2,0  " " 84,3 7 1 26 2 ,6
3,0 " " 84 ,5 65 3 3 ,5 1 , 5
Tabla 5. -
4 9 . -
5 0 .-
ANALISIS DE MUESTRAS OBTENIDAS A DISTINTAS 
TEMPERATURAS
Y
Densidad de corriente: 1 ,2  Amp./dm2 
Condiciones de trabajo  {pH del e le c tro lito : 8
C o n cen tra c ió n  del e le c tro lito : 5%
Tabla 6.-
5 1 -
ANALISIS DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS A
DISTINTOS pH DEL ELECTROLITO
r
Temperatura del e le c tro lito  : 20°C 
Condicionos de trabajo   {Densidad do corriente : 1,2 Amp./dm2
Concentración del e le c tro lito  ; 5%
pH del elec­
tro lito









6 82,3 72,8 22,1 3,3
7 81,2 72 21,6 3,8
8 82,7 74 ,2 21 3,5
9,5 84, 5 75,8 21,5 2,5
10,5 84 ,5 75,1 22,3 2,3
.
Tabla 7 . -
52.-
ANALISIS DE LAS. MUESTRAS OBTENIDAS A
DISTINTAS CONCENTRACIONES DEL ELECTROLITO
 r
 Temperatura del e le c tro lito :  20º C
Condiciones de trabajos {Densidad de corrientes 1,2 Amp./dM2
 pH del e le c tro lito  : 8
Concentración 
del e le c tro lito
Cobre tota l 
combinado 
%
Oxido cuproso% Oxido cúprico 
%
Agua%
1% 84,3 70,6 26 3,2
3% 82,6 71 24 ,5 3,5
5% 83 74,9 20,6 3,4
7% 82,7 75,9 19,1 3,6
9% 82,6 76,5 18,3 3,6
11% 83 75,7 19,7 3,5
Tabla 8 .-
53 .-
TAMAÑO DE LAS PATTTCULAS DE OXIDO CUPROSO
( s e g ú n  d iá m e tr o  p r o m e d io )
C o n d ic io n e s  d e  tr a b a jo :
Temperatura d e l e l e c t r o l i t o : 20°C 
pH d e l e l e c t r o l i t o : 8 
C on cen tración  d e l e l e c t r o l i t o : 5%
C o n i c i one s de Trabajo :
D en sid ad  d e C orrien te: 1,2  A m p ./d m
p H  d e l  e le c tr o lito :  8
C o n c e n t r a c ió n  d e l  e le c t r o lit o :  5 %













































































































































   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   








































































































































































































































   
 
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   





































































































































































































































































































































































































































































































































































6 2 * -
DISTANCIAS HALLADAS ENTRE LOS PLANOS
Tabla 20.-
63 . -




DISTANCIA ENTRE LOS PLANOS
Tabla 24
DISTANCIA ENTRE LOS PLANOS 
Cobre (Cu)
65 • -
6 6 . -
Referencias: s ........stroag
m  . . . . .  
medium vw 
..... very weak ew 
.. .. .  e x c e p t io n a lly  w e a k
Tabla 25
DISTANCIA ENTRE LOS PLANOS 
ATACAMITA
67,
INTERPRETACIÓN DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 
VOLTAJES DE DESCOMPOSICIÓN:
D el e s t udio  de lo s datos obten idos, y  de la s  
curvas resu lta n te s  en las determ inaciones de los V o lta je s  de descomposi­
c ió n , se pueden h acer la s  s ig u ie n te s  deduce io n es;
1 ) A medida que aumenta e l  pJH d e l  p le c tr o  l i t o , mayor r e s u lta  e l  
V o lta je  de descom posición.
2 ) Cuanto mayor es la  C on cen tración  d e l  e l e c t r o l i t o , mayor es e l  
V o lta je  de d escom posición.
3 ) Con re s p e cto  a la  r e la c ió n  qno e x is te  en tre  la  Temperatura d e l 
e l e c t r o l i t o  y  e l  V o lta je  do descom posición, cabe d e c ir  que, da- 
da la  projim idad de los v a lo re s  obtenidos no es p o sib le  extraer- 
co n clu sio n es p re c isa s *
RENDIMIENTO;
Con r e la c ió n  r 1 estu d io  do la  in f lu e n c ia  que tie n e n  las  d i ­
v e rsa s  v a r ia b le s  p u estas en juc .o di •re uto J.a producción d e l óxido cu- 
pros o, no puede d e c ir ,  en lo que e l  Rendimiento en s í  se r e f i e r e ,  lo 
s ig u ie r.' o ;
1 ) En g e n e ra l, cuanto más elevada es li  Tem peratura, mayor es e l  
R en d iu ien to .
2 )  A Cono e n trac 3 oses menores d e l 5,í lo s  Rendimientos son, en gene­
r e !  más b a jo s .
3 ) E l jdH a lc a l in o  d e l e j c c t r - I ‘ óp fav o re ce  e l  Rendim iento.
!{.) En cuanto a la  Densidad de c o r r ie n te  se r e f i e r e ,  parece no te *  
ner mayor in f lu e n c ia  en e l  Rendim iento.
ANALISIS QUIMICO;
1 ) En g e n e ra l, cuanto mayor os la  Tonper a t u r i  d e l e l e c t r o l i t o , 
ta n to  más puras en óxido cuproso son la s  muestras obtenidas*
2 ) Trabajando con C on cen tracion os non res  d e l %°t la s  muestras 
obtenidas presen tan  un p o rcen taje  a lgo  menor de óxido cuproso
3) E l plí d e l e l e c t r o l i t o parece no ten er una in flu e n c ia  notable 
en cuanto a la  pureza (en óxido cuproso) de la s  muestras se re 
f i c r e ,  p ero , on tó rn in o s g e n e ra le s , se puede d e c ir  que e l  pü 
a lc a lin o  fav o re ce  d ich a  r iq u e z a .
68.
4 ) La Densidad de c o r r ie n te  más conveniente en cuanto a la  purea» 
d e l  producto se r e f i e r e ,  parece ser de 1 ,5  Amp./dn?.
MICROSCOPIA ELECTRONICA:
Lar con clu sio n es que so lían obtenido d e l t r a ­
bajo  sobre m icroscopía  e le c tr ó n ic a  efectu ad o  a la s  muestras ya citadas, 
son la s  s ig u ie n te s *
l)  En la s  m uestras de óxido caproa o obtenidas a d is t in ta s  tempera­
tu r a s » e l  tamaño de la s  p a r t íc u la s  va en aumento a medida que 
la  tem peratura a u - e n t o ,  E s to  e s tá  de acuerdo con la  in ten sid ad  
d e l c o lo r  de lo s  n u estra s  obtenidas t a mayor tem peratura, ma­
y o r in te n sid ad  en e l  c o lo r ,  mayor tamaño de los c r is t a le s  ob­
ten id os ,
Es in te re sa n te  hacer notnr que on la s  fo to g r a f ía s  de la s  mues­
tr e s  obtenidas a les  tem peraturas de Ij.00, 6o°y 85°C, ya  ce pue­
den a p re c ia r  p a r t íc u la s  do ó:: id  o cuproso perfectam ente bien  
c r J r t a l iz a d a s .  (La e s tr u c tu r a  c r i s t a l i n a  d e l oxido cuproso es 
do cubos de caras cen tradas)»
2 ) En la s  m uestras obtenidas a di s t i n t a s  densidades de c o r r ie n te ^
e l  menor tamaño de p a r t íc u la  os e l  obtenido a 1 ,5  Amp./dm2 • 
Densidades de c o r r ie n te  menores, y  más elevadas> presentan par­
t íc u la s  de tamaño mayor.
También e sto  concuerda con e l  grado do in ten sid ad  de co lo r  de
la s  m uestras* e l  c o lo r  menos in te n so  l\a sid o  e l  obtenido a 
2
1 ,5  Amp./dm «
R0NTEEN0M5 TRIA*
D el estu d io  de los datos encontrados aplicando e l  méto­
do de Debye y  S o b errer, se deducen la s  s ig u ie n te s  con clu sion es*
1 ) Podemos d e c ir ,  con seg u rid a d , que e l  m a te ria l examinado ea óxi- 
ds cuproso, acompañado, como p r in c ip a l im pureza, con c ie r t o  por­
c e n ta je  de óxido c á p r ic o .
2 ) Esto p o rcen taje  do óxido cfip rico  se hace más ev id en te  en la  
n u estra  obtenida a una densidad de c o r r i e n t e  de 3 /° Amp%/dm *
3 ) Las m uestras obtenidas a la s  tem peraturas de lj.0* 6o°y 85PC* 
presentan debyegramas do lín e a s  b ien  n ít id a s *  lo que in d ica  
que se t r a t a  de m uestras de 6::ido cuproso bastante puras* y
6 9 . -
que la  p o se ía  con orle’ o cú p rico  es en e l la s  menor que en la s  
o tras  nuca ¿ras encaminadas. E sto , ,,por o tra  p a rte , se ve c o n f ir ­
mado por e l  a n á l is i s  químico*
4 ) A encepe ion  de la s  n u estras obtenidas a la s  tem peraturas de 60® 
y C i°C , en todas las "cuas muestras examinadas aparece en los 
dejyegram as una prim era l ín e a  que t ie n e  v a lo re s  (d is ta n c ia  en— 
tro  lo s  p lanos) comprendidos en tre  5,26 A y 5,73 JL. E sta  lín e a  
no f ig u r a  en lo s v a lo r e s  encontrados por lo s  d is t in to s  in v e s t i­
gadores que han tra b a ja d o  con C u p rita  (óxido cuproso) y  T en ori- 
t a  (óxido  cúp rico)«
E sta  lín e a  p od ría  corresponder a alguna com binación de los e le ­
mentos que tenemos en ju eg o , es d e c ir :  co b re , oxígeno, so d io , 
c lo r o  e h idrógen o.
Se ha con su ltad o  la  b i b l io g r a f í a  y  so encontró que e l  A*S*T.M. 
(2-0346) dá lo s  s ig u ie n te s  v a lo re s  para la  Atacam ita (cu C l2 *
3 CuíOHjg} i d is t a n c ia  en tre  lo s  planos* 5,^0 - 5#00 ” 2,82 -
2 ,7 ? .
l'o so puedo d e c ir ,  con c o r te z a , que esa  prim er lín e a  de lo s  d e- 
byegramas corresponda a l a  com posición de la  A tacam ita, y  que, 
por e onciguiento  se tonga esh com binación en la s  muestras nom­
brad as, puás una s o la  lín o a  no es s u f ic ie n t e  para dar esa s e ­
gu rid ad , pero s í  so puede h ab lar de que, probablem ente, e x is ta  
esa  com binación, aunque en muy pequeña proporción  dada la  poca 
in ten sid ad  de l a  l ín e a  obtenida»
5) Comparados lo s  datos encontrados (d is ta n c ia s  en tre lo s  plános) 
con lo s v a lo r e s  para e l  cobre m e tá lic o , se encontró que la s  l í ­
neas más fu e r t e s  no c o in c id e n , por lo  cu a l se puede d e c ir  que 
no e x is t e  cobre l ib r e  en la s  m uestras*
6) Se ha enoontrado en todos lo s debyegramas algunas lín e a s  cuyos 
v a lo r e s , comparados con los d e l  h id róxid o  cú p ric  o{c u ( 0H)2J se 
vé que ooi*2?osponden más 6 nonos b ien  en todas la s  nuestras ob­
ten id a s a b a ja  tem peratura* pero son menos preoloas en la s  
n uestras obtenidas a 1¡.0°* 6o° y  85°0; por lo  cu a l se puede de­
c i r  que e x is te  e l  Hidr 5:: id o Cúprico en la s  muestras examinadas* 
pero especialm ente on a q u e lla s  obtenidas a tem peraturas bajas#
7 0 .-
7) La presencia de cloruro c«proso (CuOl) es dudosa, puesto 
que no se ha encontrado líneas lo suficientemente preci­




1) Queda demostrada, en primer lugar, la importancia fundamental 
que tiene e l conocimiento amplio de las variables puestas en 
juego durante la  fabricación de un producto por vía electro­
química*
2) E l conocimiento aludido permite establecer, en e l caso estu­
diado, lím ites 6 condiciones, mds ó menos precisas, para ob­
tener un producto de determinadas características fis ic o ­
químicas, como asimismo, em lo que a l rendimiento de la  ope­
ración se refiere*
5) Como una conolusión que podríamos titu la r  secundaria, puesto 
que no se hizo e l  trabajo oon esa finalidad, y en razón de 
la  gama de oolores de los polvos de óxido cuproso obtenidos 
y d el estudio efectuado sobre e l  tamaño de partícula de las 
muestras, quedaría abierto e l camino para estudiar la a p li­
cación de este método con miras a la  obtención de óxido cu­
proso para pigmentos de pinturas*
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